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Aktenzeichen A 97/2003 tr 



Das Osterreichische Patentamt bestatigt, dass 

die Firma TIGERWERK, Lack- und Farbenfabrik GmbH & Co. KG. 
in A-4600 Wels, Negrellistrafie 36 
(Oberosterreich), 

am 24. Janner 2003 eine Patentanmeldung betreffend 

"Kunststoftbindemittel zur Herstellung von Pulverlacken, dieses 
enthaltende Pulverlacke und damit hergestellte Uberziige und 

Beschichtungen" , 

xiberreicht hat und dass die beigeheftete Beschreibung mit der 
urspriinglichen, zugleich mit dieser Patentanmeldung uberreichten 
Beschreibung libereinstimmt. 




Osterreichisches Patentamt 
Wien, am 20. Janner 2004 

Der Prasident: 
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Die Erfindung betrifft ein Kunststoffbindemittel zur Herstellung von Pulverlacken, diese 
enthaltende Pulverlacke und damit hergestellte Uberztige und Beschichtungen. 

Pulverlacke sind seit langem als Beschichtungsmittel hoch geschatzt. Vor allem das Fehlen 
5 von Losungsmitteln ist Qkologisch wie dkonomisch hochst vorteilhaft. 

Nach gangiger Praxis werden Kunststoffbindemittel, welche zusammen das Potential zu 
einer nachfolgenden Hartungsreaktion unter Warmezufuhr oder Bestrahlung aufweisen, 
gemeinsam mit optional weiteren Stoffen wie Pigmenten, Fttllstoffen und Additiven in 
10 feinteiliger Form innig gemischt und anschlieBend in einem Extruder unter Erwarmung zu 
einer homogenen plastischen Masse vermischt. Diese Masse wird abgekuhlt, gebrochei 
gemahlen und gesiebt und stellt dann den Pulverlack dar. 



zu 



Eine Besonderheit bei der Herstellung von Pulverlacken nach diesem zumeist benutzten 
15 Extrusionsverfahren ist der Umstand, dass dieses Verfahren ein kontinuierliches ist, bei 
welchem die zuvor als Batch innig vorvermengte Trockenmischung, die aber an dieser 
Stelle noch ein Diskontinuunv darstellt, nach dem Durchlauf durch den Extruder 
idealerweise eine durch und durch perfekt homogene Masse darstellen soil. 



20 Dass die obige Forderung nach vollkommener Homogenitat im Widerstreit zurn Wunsch 
nach hochstmoglicher Wirtschaftlichkeit des Verfahrens steht, liegt auf der Hand. Dennochl 
ist es - da unvermeidlich - Stand der Technik, dass manche Pulverlackforniulierung nach 
einer ersten Extrusion wegen technischer und/oder asthetischer Mangel nach 
entsprechender Vorzerkleinerung des Erstextrudats ein wciteres Mai uber den Extruder 

25 muss. Die Mehrfachcxtrusion weist neben den wirtschafllichcn auch technischc Nachteile 
auf. Die Gcfahr einer unbeabsichtigten {Contamination der Pulvcrlackmasse durch 
formulicrungsfrcmdc Bcstandtcilc - crkennbar beispiclswcisc an Kratcrn - wachst mit dem 
AusmaB der crfordcrlichcn Prozcssschriltc. Dancbcn bcslcht bei hitzchartenden 
Formulicrungcn die Moglichkeit cincr parliellen Vorreaktion wahrend des 

30 Extrusionsschrillcs. Mchrfachc Extrusion kann in solchen Fallen naturlich zu einer 
vcrmchrtcn Vorreaktion der Uindemittelpartner fflhrcn, was sich - neben erschwerter 
Vermahlbarkeit - als Qualitatsminderung darstellt. Oblichcrwcisc sind liigcnschaflcn wie 
der Verlaufder Pulverlacke und Hire Rlhigkeil zur Benct/.ung des Untergrundes reduziert. 



Geht man davon aus, dass Schwierigkeiten, in nur einem Extrusionsschritt der 
Pulverlackmassen zu technisch und Ssthetisch vollig zufrieden stellenden Pulverlacken zu 
geiangen, unter anderem mit einer moglicherweise zu geringen Systemviskositat der 
Mischung im Extruder in Zusammenhang stehen, bietet sich zur Anhebung der 
5 Systemviskositat die Mitverwendung von feinstteiligen Fullstoffen auf der Basis der 
pyrogenen Oxide des Siliziums, aber auch Aluminiums oder auch Titans mit 
TeilchengroBen weit unter dem nm-Bereich. 

Beispiele fur hier in Rede stehenden Kunststoffbindemittei sind Kunstharze wie Polyester-, 
10 Poly(meth)acrylat-, Epoxidharze oder Mischungen hiervon und - ublicher Weise als Harter 
bezeichnete - Kunststoffbindemittei wie B-Hydroxyalkylamide, Triglycidylisocyanat, 
Diglycidylterephthalat, Triglycidyltrimellitat, Isocyanataddukte oder Mischungen hiervon. 
Unter den zur Herstellung von Pulverlacken verwendeten Kunstharzbindemitteln spielt die 
Klasse der Polyester auf Grund ihres ausgewogenen Eigenschaftsprofils und der daraus 
15 resultierenden breiten Anwendbarkeit eine besondere Rolle. 

Unter der Bezeichnung „pyrogenc Oxide" werden hochdisperse Oxide zusammengefasst, 
die durch Flammenhydrolyse hergestellt werden und als solche hydrophil sind. Daneben 
gibt es auch Versionen, welche durch eine mehr oder weniger umfassende nachtragliche 
20 chemische Umsetzung ihrer oberflachlichen Hydroxylgruppen mit 
Organosiliziumverbindungen einen mehr oder weniger ausgeprSgten hydrophoben 
Charakter aufweisen. 

Die grofite Breitc an tcchnischen Anwendungen weist pyrogene Kiesclsaure auf, sic wird - 
mehr als die andcren pyrogenen Oxide - in zahlrcichcn untcrschicdlichcn Feinhcitcn 
(durchschnittlichc Parti kcIgrOBcn der vcrschiedcncn Typcn von ca. 7-40 nm) angeboten 
und ist als solche hydrophil. 

Die Mitverwendung solchcr pyrogener Oxide in Pulvcrlackrorniulicrungcn ist Stand der 
Tcchnik und wird aus viclerlci GrQndcn vorgenommen; zu nennen sind hicr insbesondcre 
die Verminderung einer alllalligcn Abiaulheigung der Lacke beim lunbrennen oder die 
Verbesseruiig ihres Deckvcrmogens auf Kanten. Daneben stcllcn sic FttllsLolTc mil 
besonders ausgepragter Verstarkerwirkung dar. Dicse hochdispcrscn Stoffc werden der 









c t c- c 








C» C •** f " 


• • • • 


• • • • 




_r_ _ _c. <_ _ r< 


• 






V 


• • • 


• 


• 




• 


• 


• 




• 


• 


e o « e 


• 


• 


• 





Croc ccco 



r • r o o f.- c 



ore < c c r 



Trockenmischung der PulverlackrohstofFe als Additiv, also in geringer Menge, zugesetzt 
und nach dem Mischprozess durch anschlieBende Extrusion in die Masse eingearbeitet. 

Entsprechende Versuche, einer nach nur einmaliger Extrusion zahlreiche Krater 
5 aufweisenden Pulverlackformulierung durch Zusatz von 0,75 % Aerosil® 200 (durch 
Flammenhydrolyse hergestellte, hochdisperse „pyrogene" Kieselsaure von uber 99,8 % 
SiC>2-Gehalt) - bezogen auf die Formulierung des Pulverlackes - zu perfektem Aussehen 
zu verhelfen, brachten bezuglich der zu beobachtenden Krater eine deutliche 
Verbesserung. Andererseits war festzustellen, dass die Oberflache des Pulverlackes 
10 nunmehr andere Storungen aufwies: eine leichte Krauselung, die dem Auge primar als 
geringerer Glanz erscheint, wie auch ein merklich schlechterer Verlauf. Diese Mange 
lieBen sich durch eine nochmalige Extrusion weitgehend eliminieren, doch ist die 
wiederholte Extrusion, wie zuvor ausgefuhrt, nicht wunschenswert. 

15 Aufgabe der Erfindung ist es, eine Moglichkeit zu schaffen, die es gestattet, Pulverlacke 
ohne technische oder asthetische Mangel mittels eines einzigen Extrusionsschrittes der 
zugrunde liegenden Trockenmischung bereitzustellen. 



Die Losung der Aufgabe besteht in ttberraschender Weise erfindungsgemafl darin, dass das 
20 Kunststoffbindemittel mit pyrogenen Oxiden des Siliziums, Aluminiums oder Titans oder 
Mischungen hiervon mit Primarteilchengrofien zwischen 5 und 65 nm versetzt ist. Eh 
solches Kunststoffbindemittel wird dann zur Hcrstellung von Pulverlacken eingesctzt. Das 
(die) dem Kunststoffbindemittel zugesetzte(n) pyrogene(n) Oxid(e) haben cincrseits eine 
Verstarkerwirkung fur das Kunststoffbindemittel und ftihren zu einer Steigcrung der 
25 Viskositat des Kunststoffhindemittels. Andcrseits bringt das vor scincm Einsatz zur 
Pulvcrlackhcrstcllung mit pyrogenen Oxiden bcrcits vcrsctzte Kunststoffbindemittel cine 
wcscntlich vcrbcsscrtc Vcilcilung von pyrogenen Oxiden im fcrligcn Pulvcrlack, als sic 
bcim Zusetzcn erst in den Trockenansatz eines Pulverlackes y.u erzielen ware. 





30 Dieses I : aktum ist deshalb uberraschend, weil aufgrund von Ilcrsleilerangaben die 
Vcrwcndung von (icraten mil holier Scherrate (hochlourige Dissolvcr elvva) zur 
Dispcrgicrung von Acrosil'W - und sinngemaB auch llir Aluminiumoxid C sowie 
Tilandioxid P - in (Hissigen Mudicn nolig ist, um diese feinslteiligen Sloffe so zu 
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dispergieren, dass ihr technisches Potential ausgeschopft werden kann, wobei in den 
anwendungstechnischen Hinweisen auch Details wie die Ausftihrung der Dissolverscheibe, 
ihre Umfanggeschwindigkeit, die Massetemperatur sowie die optionale Verwendung von 
Ultraschall behandelt werden (siehe dazu beispielsweise: Technical Bulletin Aerosil® No. 
5 54, Degussa AG, Frankfurt, Deutschland, „Aerosil® for Unsaturated Polyester Resins and 
Vinyl Ester Resins"). Oberraschend auch deshalb, da ganz offenkundig der 
Halbmondriihrer einer Laborapparatur zur Herstellung von Polyesterharzen im kg-MaBstab 
mit einer Drehzahl von lediglich ca. 60 - 100 min 1 in Versuchen einer zugesetzten 
Aerosilmenge von 1% zu einer ungleich besseren Verteilung im finalen Pulverlack verhilft, 
10 als sie durch Zugabe einer Sqivalenten Menge in der nicht erfindungsgemaBen, sondern 
dem Stand der Technik entsprechenden Weise, nSmlich direkt in den Rohansatz des 
Pulverlackes, erreicht werden kann. Diese Tatsachen sind auch aus den nachfolgenden 
Beispielen erkennbar. 

15 Oberraschend ist weiterhin, dass ein aus dem erfindungsgemaBen Harz hergestellter 
Pulverlack nicht nur hinsichtlich seines Aussehens Vorteile gegeniiber einem 
konventionell erzeugten zeigt, sondern diesen daruber hinaus auch in technischer Hinsicht 
noch ubertrifft. Der so genannte „Wasserfleckentest" (er ist Bestandteil der 
Qualitatsvorgaben der „Gutegemeinschaft flir Stuckbeschichtung", e.V.), bei welchem 

20 pulverbeschichtete Prufbleche mit wassrig befeuchtetem Filtrierpapier unter Verschluss 4 
Stunden lang bei 60°C gehalten werden, um anschlieBend das AusmaB einer 
unerwunschten resultierenden Aufhcllung zu untersuchen, zeigt beispielsweise klare 
Vorteile fur jencn Pulverlack, der aus dem erfindungsgemaBen Harz hergcstellt wurde. 
Dancben sind Qualitatsmerkmale wie Flexibilitat der Lackschichten (gepruft im reverse 

25 impact test) odcr auch ihre Bestandigkcit gegen Schncllbcwilterung (durchgeruhrt mit den 
UVB-313 Fluorcszcnzlampen im Accelerated Weathering Tester der Fa. Q-Pancl Comp.) 
den auf nicht crfindungsgemaBe Wcise hcrgcstelltcn Pulverlackcn zumindest ebenburtig. 

IJesonders vortcilhaft ist cs, wenn gcmaB der Ivrllndung das Kunststoribindemiltel mil 
30 pyrogencr Kieselsaurc vcrsctzt ist. IvrllndungsgcmaB kfinnen die pyrogenen Oxide 
obcrllachcnbchandelt sein. llevor/.ugier Weise ist cs gemaB cincs wcitcrcn Merkmales der 
lirfindung, dass die PrimarteilchengroBcn des (der) pyrogenen Zusatzstofic(s) zwischen 7 
und 40 nm betragen. 
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Ferner besteht die Erfindung darin, dass der (die) pyrogene(n) Zusatzstoff(e) in einer 
Menge von 0,05 bis 10 %, vorzugsweise 0,25 bis 2,5, insbesondere 1 %, bezogen auf das 
Gewicht des Kunststoffbindemittels enthalten ist (sind). Die vorteilhafter Weise 
5 einzusetzende Menge an pyrogenen Oxiden hangt u.a. von der Art, der TeilchengroBe 
sowie der chemischen Oberflachenbeschaffenheit der pyrogenen Zusatzstoffe ab. 

Die Erfindung betrifft auch einen Pulverlack bestehend aus einem Kunststoffbindemittel, 
Additiven und gegebenenfalls Pigmenten und Fullstoffen, der dadurch gekennzeichnet, 
10 dass das Kunststoffbindemittel mit pyrogenen Oxiden des Siliziums, Aluminiums oder 
Titans oder Mischungen hiervon mit PrimarteilchengroBen zwischen 5 und 65 nm versetzd 
ist. Die Erfindung umfasst auch einen Uberzug oder eine Beschichtung bestehend aus 
einem solchen Pulverlack. 



15 Das Wesen der Erfindung wird - ohne die Erfindung damit einzuschranken - an Hand der 
nachstehenden Beispiele veranschaulicht. 



Vergleichbeispiel - carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (Harz 1) nicht 
erfi ndungsgemSfi : 

20 

In einem 2-l-ReaktionsgefaB, ausgestattet mit einem RUhrer mit halbmondformigerrt 
Ruhrblatt, Temperalurfuhler, partieller RuckfluBkolonnc, Destillationsbruckc und 
Inertgaseinleitung (Stickstoff) werden 552,05 g 2,2-DimethyIpropandiol 1,3 und 3,10 g 
Ethylenglykol vorgclcgt und untcr Zusatz von 20 g Wasser und Erwarmen auf maximal 

25 140°C untcr SlickstoffatmosphSre aufgcschmolzcn. Untcr RCihrcn werden dann 702,77 g 
Tcrcphthalsaurc sowic 0,1%, bezogen auf die Gesamtmcngc des fertigen Harzcs, Sn- 
haltigcn Katalysators zugcsctzt und die Massctcmpcratur schrittweisc auf 240°C erhoht. 
Die Rcaktion wird bci dicscr Tcmpcralur fortgesctzt, bis kcin Dcstillal mchr cntstcht und 
die Saurczahl des hydroxyfunklioncllcn Polycstcrhar/cs < 10 mg KOH / g Polyesterharz 

30 ist. 



AnschliefAcnd werden 207,6X g Isophlhalsaure und 29,23 g Adipinsaure zugcselzt und die 
Vcrcstcrung bis /urn Krreiehen der gewunsehten Saurczahl (ctwa 33) fortgesctzt, wobci die 
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Reaktion zuletzt durch die Anwendung von Vakuum, etwa 100 mbar, untersttitzt wurde. 
Das fertige Harz 1 wies Ietztlich folgende Kennzahlen auf: SZ 33,4, OHZ 3,4. 

Beispiel - carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (Harz 2) erfindungsgemaB: 

Zum Ansatz der obigen ersten Reaktionsstufe, bestehend aus 2,2-Dimethylpropandiol 1,3, 
Ethylenglykol, Terephthalsaure und Sn-haltigem Katalysator, werden 13,19 g Aerosil® 
200 hinzugefugt und das Ganze in analoger Weise wie zuvor zu einem 
hydroxyfunktionellen Polyesterharz umgesetzt. 

AnschlieBend werden in analoger Weise wie oben Isophthalsaure und Adipinsaure 
zugesetzt und wie zuvor die Veresterung bis zum Erreichen der gewunschten Saurezahl 
(etwa 33) fortgesetzt. Das fertige Harz 2 wies Ietztlich folgende Kennzahlen auf: SZ 33,0, 
OHZ 3,7. 



15 Unter Verwendung dieser zuvor auf eine KorngrSBe von < 2 mm zerkleinerten 
Polyesterharze wurden nach folgender PrOfrezeptur grime Pulverlacke hergestellt: 



ft 



ROHSTOFFE 


PULVERLACK A 


PULVERLACK B 


PULVERLACK 




Nicht 


Nicht 


C 




erfindungsgemaB 


erfindungsgemaB 


ErfindungsgemaB 


Harz 1 


380 


380 




Harz 2 






383,8 


Primid XL 552 


20 


20 


20 


Byk 365 


5 


5 
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Benzoin 


1 


1 


1 


Hcucodur Yellow G 


7,76 


7,76 


7,76 


9239 








Bayf crrox 1 30 B 


1,23 


1,23 


1,23 


Ilcliogcn Green L 8731 


8,44 


8,44 


8,44 


Titan 2310 


1,1 


1,1 
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Portaryto 13 1 0 


"74,5 


74,5 


74,5 


Aerosil 200 




3.8" 
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Herstellung der Pulverlacke: 



Die Rohstoffe der einzelnen Formulierungen wurden innig vorgemischt und anschlieBend 
ttber einen Extruder der Type Prism TSC 16 PC, Schneckenlange = 24-facher 

5 Schneckendurchmesser, extrudiert (Temperierung der Heizzonen in Richtung des 
Materialflusses: 110, 120 und 130°C, Drehzahl 400 min Die gekiihlten Extrudate 
wurden gebrochen, auf einer Sichtermuhle gemahlen und mit einer Komobergrenze von 
100 urn abgesiebt. AnschlieBend wurden die Pulverlacke mit einer Schichtdicke von ca. 80 
urn (fertiger Lackfilm) auf chromatierte Aluminiumbleche von 0,7 mm Dicke appliziert 

10 und 10 Minuten bei 200°C im Umluftofen eingebrannt. 

Bewertung der Pulverbeschichtungen, visuell: 




Pulverlack A (nicht erfindungsgemaB) 


zahlreiche Krater, sehr guter Glanz, Verlauf 
7 nach PCI-Standard 


Pulverlack B (nicht erfindungsgemaB) 


kaum Krater, leichte Krauselung (reduzierter 
Glunz), VciIaufG nach PCI-Standard 


Pulverlack C (erfindungsgemaB) 


keine Krater, sehr guter Glanz, Verlauf 8 
nach PCI-Standard 


Bewertung der Pulverbeschichtungen, technisch („Wasserfleckentest"): 


Pulverlack A (nicht erfindungsgemaB) 


Wahrnchmbare Aufhcllung 


Pulverlack B (nicht erfindungsgemaB) 


Wahrnchmbare Au flic! lung, gegcnUber 
Pulverlack A gcringfugig vcrmindcrt 


Pulverlack C (erfindungsgemaB) 


Aufiicllung nahczu nicht wahmchmbar 



15 



20 Der Pulverlack C aus liar/. 2 (erfindungsgemaB) /.cigl sich den Pulverlackcn A und B 
I lar/. 1 klar Qberlegen, was den leehnisehen Wert der Krfindung unler Beweis slellt. 



Kunststoffbindemittel zur Herstellung von Pulverlacken, dadurch gekennzeichnet, dass 
es mit pyrogenen Oxiden des Siliziums, Aluminiums oder Titans oder Mischungen 
hiervon mit PrimarteilchengroBen zwischen 5 und 65 ran versetzt ist. 

Kunststoffbindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es mit 
pyrogener Kieselsaure versetzt ist. 

Kunststoffbindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
pyrogenen Oxide oberflachenbehandelt sind. 

Kunststoffbindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die PrimarteilchengrSBen des (der) pyrogenen Zusatzstoffe(s) zwischen 7 und 40 
nm betragen. 

Kunststoffbindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
der (die) pyrogene(n) Zusatzstoffie) in einer Menge von 0,05 bis 10 % bezogen auf 
das Gewicht des Kunststoffbindemittels enthalten ist (sind). 

Kunststoffbindemittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der (die) 
pyrogene(n) Zusatzstoff(e) in einer Menge von 0,25 bis 2,5 %, vorzugsweise 1 %, 
bezogen auf das Gewicht des Kunststoffbindemittels enthalten ist (sind). 

Pulverlack bcslehcnd aus cincm K.unststoffbindcmiltcl, Additivcn und gcgcbcncn falls 
Pigmcntcn und Fullstoffcn, dadurch gekennzeichnet, dass cin Kunststoffbindemittel 
mit pyrogenen Oxiden des Siliziums, Aluminiums oder Titans oder Mischungen 
hiervon mil PrimarteilchengroBen zwischen 5 und 65 nm versetzt ist. 



Ober/.ug oder Bcschichtung bcslehcnd aus cincm Pulverlack nach Anspruch 7. 



Die Erfindung be<ri« ein KunsK.offcindemitte. zur H^steUung von Puiveriacken, das ™ 
pyrogen Oxiden des Siliziums, Aiurniniums oder Titans, vorzugswe.se pyrogen. 
Kieseisaure, oder Misehungen hiervon mit Pnma^ilchengroBen zwischen 5 und 65 nm 
versetz, is, dieses encode PuiveriaCe und dami, hergesre.Ue Uberzdge und 
Beschichtungen. 
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